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SUBSTRAT A REVETEMENT PHOTOCATALYTIQUE 



La presente invention conceme des substrats munis d'un 
10 revetement photocatalytique, le precede d'obtention d«un tel revetement et 
ses differentes applications. 

Elle conceme plus particulierement les revetements comprenant des 
materiaux semi-conducteurs a base d'oxyde metallique, notamment 
d'oxyde de titane, qui sent aptes, sous I'effet d'un rayonnement de 
15 longueur d'onde adequate, a initier des reactions radicalaires provoquant 
roxydation de produits organiques. Ces revetements permettent ainsi de 
conferer de nouvelles fonctionnalites aux materiaux qu'ils recouvrent, 
notamment des proprietes anti-salissures, fongicides, bactericides, 
algicides, anti-odeur, eventuellement combinees a des proprietes 

20 hydrophiles, anti-buee ... 

Des substrats tres divers ont jusque-la ete envisages, notamment 
des materiaux de construction utilises dans le domaine du batiment ou 
des vehicules (vitrages. materiaux de facade, de bardage ou de toiture, .-.) 
ou des materiaux utilises dans des procedes d'epuration. 

II est ainsi connu des demandes de brevet internationales 
W097/ 10186 et W097/ 10185 des revetements contenant du TiOs 
cristallise anatase a proprietes photocatalytiques. revetements obtenus a 
partir de la decomposition thermique de precurseurs organo-metalliques 
appropries et/ou a partir de particules de TiOa « pre-cristallisees », et 
notamment adaptes au depot en couche mince sur du verre pour 
preserver sa qualite optique. 
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II est egalement connu de la demande de brevet EP-A-0 306 301, 
Tutilisation de TiOa photocatalytique sur des materiaiix fibreux utilises 
pour purifier Tair, le depot du Ti02 s'effectuant par un precede de type sol- 
gel. 

5 L'invention a alors pour but ramelioration de ces revetements 

photocatalytiques, visant notamment a leur assurer une meilleure tenue 
sur tout type de substrat, et notamment une meilleure adherence et une 
meilleure durabilite, tout particulierement sur des substrats presentant 
des caracteristiques de porosite ou de rugosite de surface. 

10 L'invention a tout d'abord pour objet un substrat comprenant un 

materiau fibreixx et muni sur au moins une partie de sa surface et/ou 
dans son epaisseur d'un revetement a proprietes photocatalytiques 
comprenant un materiau semi-conducteur a proprietes photocatalytiques 
du type oxyde ou sulfure associe a un promoteur d 'adherence audit 

15 materiau fibreiox. 

Le materiau semi-conducteur « actif » vis-a-vis de la photocatalyse 
peut etre selon Tinvention a base d'oxyde metallique au moins 
partiellement cristallise, par exemple de Toxyde de zinc, de Toxyde d'etain, 
de Toxyde de tungstene. L'exemple prefere selon Tinvention concerne 

20 Toxyde de titane au moins partiellement cristallise sous forme anatase, qui 
est la phase cristalline qui confere au Ti02 ses proprietes 
photocatalytiques, II peut aussi s'agir de semi-conducteurs appartenant a 
la famille des sulfures, egalement au moins partiellement cristallises, 
come le sulfure de zinc ou de bore. (Dans la suite du texte, pour plus de 

25 simplicite, on mentionnera I'oxyde de titane, etant entendu que les 
indications donnees seront tout aussi valables pour les autres materiaux 
semi-conducteurs cites plus haut). 

On comprend par « materiau fibreux » au sens de I'invention tout 
materiau contenant des fibres, notamment minerales, plus 

30 particulierement des fibres agencees en laine minerale de verre ou de 
roche, du type de celles utilisees dans Tisolation thermique/phonique ou 
pour constituer des substrats de culture hors-sol. Ce terme de « materiau 
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fibreux « inclut egalement les fibres/ filaments agences en fils, du type des 
fils utilises dans le renforcement, notamment en verre. 

Ces materiavjx fibreiix de base sont ensuite incorpores dans un 
« substrat » au sens de I'invention. sous diverses formes : il peut s'agir de 
feutres, mats, voiles, « coquilles » destinees a I'isolation de conduits, en 
laine minerale, des fils textiles assembles en tissus, ou voile de non-tisse, 
en substrats de type papetier ... 

Un revetement photocatalytique permet de conferer a ces substrats 
connus de nouvelles fonctionnalites tres interessantes. Ainsi, les 
feutres/mats de laine minerale utilises principalement dans I'isolation 
peuvent n'etre traites que superficiellement, que sur I'une de leurs faces 
par exemple, ou sur chacune de leurs faces, et acquerir une fonction anti- 
salissure/anti-odeur sur au moins une de leurs faces traitees (la face 
visible et/ou la face cachee), dans des structures de faux-plafonds de 
batiments. dans des ecrans acoustiques en bordure de routes ou de voies 
ferrees la condition posee etait que le revetement photocatalytique soit 
accessible a une source lumineuse, naturelle ou artificielle. Toujours dans 
le domaine de I'isolation, les « coquilles » precitees peuvent aussi etre 
traitees cote interieur et/ou exterieur ou sur toute leur epaisseur par 
exemple, pour leur conferer une fonction anti-salissure et/ou bactericide, 
fongicide. Sous forme de mats ou de coquilles, les substrats traites selon 
I'invention peuvent avantageusement etre disposes autour des gaines 
d'evacuation, dans tout systeme de ventilation ou de climatisation, mais 
aussi en etant disposes a I'interieur de ces conduits, ces dispositifs etant 
de veritables nids a bacteries, la condition etant qu'il faut prevoir des 
moyens pour que le revetement photocatalytique soit expose a 
suffisamment de rayons ultraviolets pour etre efficace : en face externe, 
visible, I'eclairage naturel peut suffire. Sinon. 11 faut associer aux 
substrats les moyens d'eclairage artificiels du type lampes a halogenes ou 

tubes fluorescents. 

Une autre application conceme tous les systemes de reflexion et/ou 
de diffusion de lumiere naturelle ou provenant de moyens d'eclairage 
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artificiels, comme des abats-jours, des rideaux, quand le substrat est par 
exemple sous forme de voile. 

L'autre grande application, a part Tisolation thermique ou phonique, 
des substrats traites selon Tinvention conceme la filtration ou I'epuration 
5 de fluides. 

II peut s'agir de tout filtre utilise dans la filtration de gaz, 
notamment de Tair, de type voile ou filtre papetier, utilise par exemple 
dans les systemes de ventilation/ climatisation dliabitacles evoques plus 
haut, ou de locaux industriels, de vehicules ou de salles de laboratoire a 

10 tavtx de poussieres controle, du type salle « blanche ». 

Le terme de « filtre » recouvre au sens de Tinvention deux notions, a 
la fois la notion d'une veritable filtration ou Ton separe mecaniquement 
des particules de leur gaz porteur, et la notion de diffuseur, notamment de 
diffuseur anti-odeur, oii le gaz a traiter n'est pas necessairement contraint 

15 de passer a travers le substrat photocatalytique, ou il peut notamment 
simplement etre mis en contact avec celui-ci sans retenir les particules en 
suspension. 

On peut citer beaucoup d'autres applications aux « filtres » pour gaz 
selon rinvention : ils peuvent aussi etre utilises pour epurer tout type 
20 d'effluents gazeux industriels, ou toute atmosphere d'un local, d'un lieu 
public donne (en tant que diffuseur anti-odeur dans le metro par 
exemple). lis peuvent notamment permettre de reduire le taux de « VOC » 
(composes organiques volatils) d'un courant gazeux, d'une atmosphere 
donnes. 

25 Les filtres, traites en surface ou dans leur epaisseur peuvent devenir 

beaucoup plus efficaces, et beaucoup plus durables : en effet, le 
traitement selon Tinvention leur donne la capacite non seulement 
d'eliminer les micro-organismes, mais aussi de degrader les residus 
organiques du type graisses qui constituent generalement pour une bonne 

30 part les particules qui viennent colmater progressivement le filtre. Avec 
rinvention, ces filtres ont done une duree de vie plus longue. Ils ont en 
outre une fonction anti-odeur. 





- 5 - 

II peut aussi s'agir de filtres pour des liquides. 

Les filtres pour liquide selon I'invention ont de nombreuses 
applications : ils peuvent etre utilises pour le recyclage d'eaux usees, le 
recyclage de I'eau des systemes d'irrigation de substrats de culture hors- 
5 sol (pour desinfecter I'eau). Ils peuvent aussi remplir une fonction de 
depoUution. depoUution des sols notamment, ou une fonction de 
retraitement/depollution d'effluents liquides industriels. 

On a vu I'interet de traiter selon I'invention tous ces substrats 
fibreux. Cependant, les munir d'un revetement photocatalytique n'etait 
10 pas au premier abord tres facile. En effet. se posaient la question du mode 
de depot du revetement sur un substrat generalement non lisse, non plan, 
de type rugueux, poreux, et celle de la durabilite de ce revetement. 

La solution de I'invention a consiste a moduler la fagon dent on 
I'appliquait sur le substrat, a savoir superficiellement ou dans son 
15 epaisseur, selon les applications visees en fonction des besoins, et 
d'assurer la solidarisation du TiOa anatase du revetement, celui qui 
possede les performances photocatalytiques, au materiau fibreux par 
I'intermediaire d'un promoteur d'adherence approprie. Ce dernier peut 
ainsi servir de « matrice » aux elements « actifs » du revetement vis-a-vis 
20 du phenomene de photocatalyse. 

Selon une premiere variante, I'oxyde de titane est deja pre-cristallise 
au moins partiellement sous forme anatase quand il est incorpore au 
revetement, avant d'etre depose sur le substrat. II peut etre introduit dans 
le revetement sous forme de particules cristallines en suspension 
25 colloldale, ou sous forme de poudre seche, constituee de particules 
eventuellement plus ou moins agglomerees entre elles. Cette variante 
presente I'avantage de ne pas imposer un traitement thermique specifique 
eleve au revetement/ substrat sur lequel il est depose (le TiOs cristallise 
sous forme anatase generalement autour de 400''C). 

Selon une seconde variante (qui peut etre combinee avec la 
premiere), I'oxyde de titane provient de la decomposition thermique de 
precurseurs, notamment du type organo-metallique ou halogenure 
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metallique, au sein du revetement. On peut ainsi fabriquer « in-situ », le 
TiOs cristallise anatase dans le revetement une fois applique au substrat, 
en prevoyant un traitement thermique adhoc, qui doit cependant etre 
compatible avec le substrat et le promoteur d'adherence choisis. 
5 En ce qui conceme le promoteur d'adherence, celui-ci peut etre 

mono-ou multi-composants, son ou ses composants pouvant etre 
organique(s), mineral (aux) ou « hybrides » organo-mineral{aux). 

II peut ainsi comprendre un composant silicie, sous forme 
moleculaire ou sous forme polymerique, du type silane, silicone ou 

10 siloxane par exemple. Ces composants pre sen tent en effet une bonne 
affinite avec la plupart des fibres minerales, verre, roche ou meme 
ceramique interessant Tinvention. On peut meme, dans certains cas, 
parler d'une sorte de greffage du Ti02 cristallise aux fibres minerales par 
ce type de composant. 

15 Le promoteur d'adherence peut aussi comprendre un ou plusieurs 

polymeres de type organiques. En fait, deux cas de figure se presentent : 
on peut choisir des polymeres organiques standards, par exemple du type 
acrylique, phenol-formol ... Dans ce cas, ce composant risque d'etre 
degrade progressivement par photocatalyse par le Ti02, au moins dans les 

20 zones (superficielles) du substrat susceptible d'etre exposees aux rayons 
ultraviolets. Cependant, le processus peut en fait s'averer avantageiix 
dans certaines applications, en « liberant », relarguant ainsi 
progressivement du Ti02 actif. Mais on peut preferer eviter ou ralentir au 
maximum cette degradation, en choisissant des polymeres appropries, 

25 generalement des polymeres fluores resistant bien a des attaques 
photocatalytiques, par exemple du type polymere acrylique fluore, du type 
polytetrafluoroethylene (P.T.F.E,), polyfluorure de vinylidene (P.V.D.F.), 
copolymeres tetrafluoroethylene-ethylene (E.T.C.E.), etc... 

Le promoteur d'adherence peut aussi comporter au moins un oxyde 

30 metallique du type Ti02 ou Si02 provenant de la composition thermique de 
precurseurs du type silicies, organo-metallique ou halogenure metallique 
au sein du revetement. Dans ce cas, le composant Ti02 ou SiOs se trouve 



genere in-situ dans le revetement, notamment une fois applique au 
substrat, par un traitement thermique approprie compatible avec le 
substrat. Dans le cas du TiOa, il n'est cependant pas necessaire 
d'envisager des temperatures tres elevees necessaires a une cristallisation 

5 anatase, si I'on recherche uniquement une fonction de promoteur 
d'adherence : il peut parfaitement etre amorphe ou partiellement 
cristallise sous differentes formes cristallines, tout comme le SiOs. On 
peut ainsi avoir un revetement du type matrice d'oxyde metallique 
amorphe venant fixer les particules « actives « d'oxyde photocatalytique 

10 cristallise. 

Le promoteur d'adherence peut aussi comporter au moins un 
composant mineral, choisi parmi les phosphates d'aluminium et les 
aluminosilicates de potassium ou de calcium. 

Un mode de realisation de I'invention consiste a ce que au moins un 
15 des deux elements essentiels du revetement, a savoir d'une part les 
elements « actifs », (vis-a-vis de la photocatalyse) et d'autre part le 
promoteur d'adherence, fasse partie du liant permettant la cohesion 
intrinseque du materiau fibreux. 

En effet, s'il s'agit de laine minerale, verre ou roche. du type 
20 isolation, telle que celle produite par ISOVER SAINT-GOBAIN, celle-ci est 
dans de nombreuses applications munie d\an liant designe sous le nom 
d'encollage generalement et applique generalement en phase liquide par 
pulverisation sous les organes de fibrage. Le solvant/dispersant est 
generalement aqueux, il s'evapore au contact ou a proximite des fibres 
chaudes. Les agents de collage des fibres entre elles, generalement du type 
resine par exemple phenolique telle que des polymeres uree-phenol- 
formaldehyde durcissent a chaud. Une possibilite consiste alors a ajouter 
au milieu aqueux de I'encollage le promoteur d'adherence et les elements 
« actifs », ou meme a utiliser/ adapter les composants de I'encollage pour 
leur faire jouer simultanement le role de liant des fibres entre elles et de 
promoteur d'adherence fibres /elements « actifs ». 
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Pour plus de details sur des compositions d'encoUage type et leur 
mode d'application sur les fibres, on peut avantageusement se reporter, 
notamment aux brevets EP-148 050, EP-246 952, EP-305 249, EP-369 
848, EP-403 347, EP-480 778, EP-512 908. II est cependant a noter que 
5 dans des applications particulieres, la laine minerale peut etre depourvue 
de liant, par exemple celle constituee de fibres relativement fines utilisees 
pour realiser des filtres papetiers, telles que decrites par exemple dans les 
brevets EP-0 267 092 et EP-0 430 770, ou des feutres aiguilletes. 

S'il s'agit plutot d'un materiau fibreux de type fils de renforcement, 

10 fils textile, notamment tel que celui fabrique par VETROTEX, la coherence 
des fils issus de Tassemblage de filaments unitaires sous filiere est 
generalement assuree par application d'un liant designe generalement 
sous le terme de composition d'ensimage. La-encore, il est applique en 
phase liquide et comprend un ou plusieurs agents « collants » des 

15 fibres/ filament. On peut done choisir d'ajouter au milieu liquide les 
elements « actifs » et/ou le promoteur d'adherence selon Tinvention, ou 
encore adapter sa composition pour lui faire jouer a la fois le role de liant 
inter-filament et de promoteur d'adherence fils/ elements « actifs ». 

Pour plus de details sur des compositions d'ensimage, on peut 

20 avantageusement se reporter, notamment, aux brevets EP-243 275, EP- 
394 090, EP-635 462, EP-657 396, EP-657 395, EP-678 485, EP-761 619, 
WO-98/ 18737. 

Comme evoque plus haut, le materiau fibreux selon Tinvention peut 
done etre agence sous forme de voile (de parement par exemple), de feutre, 
25 de papier, de formes geometriques diverses (feuilles type papier plan ou 
plisse par exemple, panneau, « coquille » cylindrique creuse, voile tisse ou 
non tisse ...), Le materiau fibreux peut aussi etre en vrac, sous forme de 
bourre ou de flocons calibres ou non. 

Avantageusement, le revetement photocatalytique de Tinvention est 
30 applique au materiau fibreux de fagon a ce qu'au moins une partie des 
« fibres » dudit materiau (incluant les notions de fibres, de filaments, de 



fils) soit gainee par le revetement sur une epaisseur d'au moins 5 nm, 
notamment sur une epaisseur de I'ordre de 30 a 50 nm. 

Ce gainage assure une efficacite maximale au revetement, son 
activite photocatalytique etant d'autant plus grande qu'il se trouve reparti 
5 sur une surface specifique importante. L'epaisseur preferee tient compte 
de la taiUe moyenne la plus communement trouvee des cristallites de TiOs 
anatase. 

L'invention a egalement pour objet les procedes de fabrication des 

substrats definis plus haut. 
10 Selon une premiere variante, on depose le revetement 

photocatalytique, en phase liquide, sur la ligne de production meme du 
matenau fibreux. L'interet de cette variante reside dans le fait que I'on 
peut traiter le materiau fibreux encore semi-fini, et exploiter au mieux la 
temperature a laquelle il se trouve par exemple, d'ou un gain en termes de 
15 temps et de cout de production. Ainsi. un premier mode de realisation 
consiste a faire un depot « a chaud » du revetement, entre les organes de 
fibrage et les organes de reception des fibres. Les organes de fibrage 
peuvent consister en des assiettes de centrifugation de verre dits « organes 
de centrifugation interne », comme cela est par exemple decrit dans les 
20 brevets EP-0 189 534 et EP-0 519 797. permettant de fibrer de la laine 
minerale de type verre, ou des organes de fibrage par centrifugation dite 
externe a I'aide d'une succession de roues de centrifugation, comme cela 
est par exemple decrit dans les brevets EP-0 465 310 ou EP-0 439 385 et 
permettant d'obtenir de la laine minerale de type roche, basalte. II peut 
25 aussi s'agir d'organes de fibrage par etirage mecanique pour obtenir des 
fils de verre de renforcement, par etirage pneumatique ou par etirage a la 
vapeur, selon des procedes bien connus de lliomme de I'art. On utilise 
ainsi le fait que les fibres sont encore a une temperature relativement 
elevee, en appliquant le revetement generalement en solution/ dispersion 
30 dans un solvant par exemple aqueux s'evaporant au contact ou a 
proximite des fibres. Le chaleur peut aussi permettre a durcir le ou les 
composants du promoteur d'adherence s'ils sont du type resine, ou de les 
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decomposer thermiquement s'ils sont du type precurseur silicie ou 
precurseur metallique mentionne plus haut. 

Comme mentionne plus haut, le revetement en phase liquide peut 
etre applique en meme temps qu'un eventuel « liant » du type composition 
5 d'encollage ou d'ensimage, ou meme en faire partie. On peut aussi preferer 
de Tappliquer au materiau fibreux avant ou apres ledit « liant ». 

Selon un second mode de realisation de cette premiere variante, on 
peut deposer le revetement photocatalytique toujours generalement en 
phase liquide « apres » les organes de reception recueillant les 
10 fibres/ filaments, fils issu(e)s des organes de fibrage, et notamment avant 
ou pendant le traitement thermique post-fibrage du materiau fibreux. 
Ainsi, pour la laine minerale de type isolation, les organes de reception 
sont generalement constitues par un tapis convoyeur aspirant, 
rassemblant la laine minerale et la faisant passer dans une etuve de 
15 conformation. II peut etre judicieux d'appliquer le revetement entre les 
deux organes (fibrage/ reception), par exemple superficiellement, et 
d'utiliser la chaleur de Tetuve pour durcir, achever le revetement si 
necessaire. 

De meme, dans le domaine du verre de renforcement, les fils sont 
20 etires et enroules sous forme de bobines, ou coupes sous filiere apres 
avoir ete ensimes de fagon appropriee, puis generalement seches dans des 
enceintes chauffees, avant d'etre transformes et/ou utilises. 

Selon une seconde variante, on depose le revetement 
photocatalytique en phase liquide sur le materiau fibreux fini, en reprise. 
25 II s'agit alors la plutot d'un traitement a « froid », necessitant un 
traitement thermique post-depot pour evaporer le solvant et 
eventuellement durcir, achever de constituer le revetement. 

Quelle que soit la variante choisie, le revetement peut etre depose 
par differentes techniques. Si le revetement contient des le depart des 
30 particules, ou de la poudre de Ti02 cristallise anatase « actif », il n'est pas 
necessaire que le substrat fibreux soit tres chaud, les temperatures 
inferieures a 300*'C et meme inferieures a 200°C peuvent suffire, voire une 
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temperature ambiante, done des temperatures que I'on trouve sur les 
lignes de production des materiaux fibreux mineraux les plus communs, 
des temperatures en outre compatibles avec les encollages/ensimages de 
ces materiaux generalement organiques au moins pour partie. Si par 
5 contre, il faut generer le Ti02 anatase « in-situ », il est necessaire 
d'envisager des temperatures de I'ordre de 400''C, plutot avec des 
materiaux fibreux depourvus de liant au sens general du terme et en 
reprise, par exemple par un precede de type sol-gel. 

Concretement, on peut choisir d'impregner a coeur le materiau 
0 fibreux et utiliser une technique de type « trempe » ou Ton immerge au 
moins partiellement le materiau fibreux dans un bain contenant le 
revetement en phase liquide. On peut choisir aussi une enduction, une 
pulverisation adaptee a un traitement superficiel. Le depot peut s'effectuer 
egalement dans un fluide non liquide au sens usuel du terme, par 
5 exemple dans un fluide hypercritique. 

L'invention a egalement pour objet I'application de ces substrats 
traites a des materiaux d'isolation thermique/phonique ou de parement, a 
fonction anti-salissure, fongicide, anti-bacterie, anti-odeur, a des filtres 
pour liquide ou gaz de type papetier, ou de type feutre, coquille. 
10 D'autres details et caracteristiques avantageuses de l'invention 

ressortent de la description ci-apres d'exemples de realisation non 
limitatifs a I'aide de la figure suivante : 

□ figure 1 :un cliche obtenu par microscopic a balayage 
electronique (MEB) de la surface d^in materiau fibreux traite selon 
25 l'invention. 

Tous les exemples suivant concement le depot d'un revetement dont 
les elements « actifs « photocatalytiques sont en Ti02 cristallise anatase. (II 
va de soi que, comme evoque precedemment, l'invention s'applique de la 
meme fagon a des elements « actifs » semi-conducteurs a proprietes 
30 photocatalytiques similaires ou Ti02 anatase, et pouvant se presenter sous 
la meme forme, notamment I'oxyde de zinc, I'oxyde d'etain et I'oxyde de 
tungstene). 
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EXEMPLE 1 

Un feutre aiguillete (dimensions 210 x 297 x 5 mm^) compose de 
fibres de verre de type isolation obtenues par centrifugation interne sans 
liant et de densite 55 kg/m^ a ete pulverise avec une solution aqueuse de 
5 Ti02 sur toute son epaisseur, vendue sous la denomination commerciale 
« TOSol » par Saga Ceramics. 

Cette solution comporte une dispersion de particules de Ti02 
cristallise sous forme anatase, vraisemblablement constituee 
d'agglomerats de cristallites, ces agglomerats ayant une taille moyenne de 
10 Tordre de 20 a 80 nm, Ces particules sont done les elements « actifs » en 
termes de photocatalyse. La solution comporte egalement un precurseur 
de Ti02 organo-metallique qui va se decomposer en Ti02 majoritairement 
amorphe par traitement thermique et qui va jouer le role de promoteur 
d'adherence. 

15 Le revetement obtenu a ete cuit a 200'*C pendant 2 heures et 

comporte des nanocristaux d^anatase dans une matrice de Ti02 amorphe. 
La couleur jaune du filtre ainsi fabrique temoigne de la presence de 
composes organiques provenant de la solution de precurseur. Apres 2 
heures d*exposition aux ultraviolets A sous une dose de 4 W/m^, la 

20 couleur jaune a completement disparu, ce qui montre une degradation 
totale des poUuants organiques residuels. 
EXEMPLE 2 

De la fibre de verre de type isolation obtenue par centrifugation 
interne sans liant a ete transformee par voie papetiere dans de Teau pure. 

25 Le papier obtenu circulaire de diametre 100 mm et de grammage 150 
g/m^, a ensuite ete impregne sur toute son epaisseur en le trempant dans 
une dispersion alcoolique contenant en volume 5% d'eau, 1% de 
tetraethoxysilane (le promoteur d'adherence) et 1% de particules de Ti02 
cristallise anatase de 30 nm de diametre moyen (les elements « actifs »). Le 

30 papier a ete seche a Tair libre puis cuit en etuve a 450''c pendant 30 
minutes. Ce filtre a ensuite ete place sur un orifice d'entree d'une hotte 
d'aspiration. Un filtre temoin sans Ti02 anatase a ete place sur Torifice 
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voisin. Une lampe a ultraviolets A eclaire ces filtres a une dose de 4 W/m=. 
Apres 15 jours de fonctionnement de la hotte, le filtre traite etait toujours 
blanc alors que le filtre non traite etait encrasse. 
EXEMPLB 3 

Une composition d'encollage de laine de verre de type isolation 
obtenue par centrifugation interne a ete fabriquee en melangeant : 
^ 55 g de resine obtenue par condensation de phenol et de formaldehyde 
dans un rapport molaire initial formaldehyde /phenol d'environ 3,2/1, 
condensation operee de fagon conventionnelle avec un catalyseur sous 
forme de soude a 5,5% en poids par rapport au phenol, 
45 g d'uree, 

3 g d'aminopropyltrimethoxysilane, 
0.3 g de sulfate d'ammonium, 
6 g d'ammoniaque a 30% volumique, 

1200 g d'une dispersion de particules de TiOz cristallise anatase a 25% 
en poids dans I'eau, 
34 litres d'eau 

Les particules de TiOa sont d'un diametre moyen d'environ 45 nm. 
Le promoteur d'adherence de celles-ci peut etre considere comme 
I'ensemble des autres composants de I'encollage, et tout particulierement 
le silane. 

Cette composition a ete pulverisee par la couronne d'encollage 
pendant un fibrage de la laine de verre sous les assiettes de 
centrifugation. Le feutre obtenu a ensuite ete passe sur ligne dans une 
etuve a 180°C pendant 2 minutes. Le feutre a un grammage de 560 g/m^ 
une perte au feu de 1,4% (mesure connue de I'homme de I'art, exprimee 
en poids, en chauffant le feutre a une temperature suffisante pour 
eliminer tous les composes organiques). Un morceau de 1 x 20 x 40 mm3 a 
ete preleve et mis dans une cuve avec 20 g d'une solution aqueuse a 1 g/1 
d'ethanol et 15 mg/1 d'eau oxygenee. La solution a ete eclairee par une 
lampe a mercure produisant 4 W/m= d 'ultraviolets et la concentration en 
eau oxygenee a ete suivie par colorimetrie. On observe une oxydation de 
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rethanol par Teau oxygenee, catalysee par le TiOs anatase irradie slux 
ultraviolets, 

L'activite photocatalytique du feutre a ete evaluee en mesurant le 
poids d'eau oxygenee H2O2 en milligrammes qui disparait par gramme de 
5 fibre dans la solution et par heure. Le resultat a ete de 4,4 mg 
H2O2 / g. fibre / heure . 
EXEMPLE 4 

On a ajoute 280 g de glycidoxypropyltrimethoxysilane a une 
composition d'encollage similaire a Texemple 3 (autre silane se combinant 

10 au precedent pour jouer le role de promoteur d'adherence). Le feutre 
obtenu par fibrage et encollage avec cette solution a ete etuve a 180°C 
pendant 2 minutes. Le feutre a un grammage de 1 kg/m^, une perte au 
feu de 1,4%. La mesure de Tactivite photocatalytique, operee comme a 
Texemple 3, a donne une valeur de 3 mg H202/g. fibre/ heure. 

15 Les figures 1, 2 et 3 montrent, a trois echelles differentes, une fibre 

recouverte du revetement photocatalytique. La figure 1 montre plus 
particulierement une fibre a la surface de laquelle on distingue bien un 
gainage de particules de Ti02, deux agrandissements successifs etant 
montres aux figures 2 et 3. 

20 En conclusion, on constate que le revetement de Tinvention presente 

une activite photocatalytique prouvee sur fibres quelles que soient les 
variantes de realisation : 

L'exemple 1 illustre un depot « en reprise », hors ligne de production 
de laine minerale, utilisant des particules de Ti02 ^ pre-cristallisees » et un 

25 promoteur d'adherence mineral fabrique in-situ sur un substrat fibreuix de 
type feutre. 

L'exemple 2 illustre egalement un depot « en reprise » sur un 
substrat fibreux de type papier, avec des particules de Ti02 pre- 
cristallisees et un promoteur d'adherence silicic. 
30 Enfin, les exemples 3 et 4 illustrent un depot en ligne, a chaud sous 

les organes de fibrage, qui va permettre un traitement dans Tepaisseur du 
materiau fibreux, avec des particules de Ti02 « pre-cristallisees » et des 
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promoteurs d'adherence de la famille des silanes associes aux composants 
d'un encollage standard, en phase aqueuse. 
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REVENDICATIONS 

1 . Substrat comprenant un materiau fibreux et muni sur au moins 
une partie de sa surface et/ou dans son epaisseur d'un revetement a 
proprietes photocatalytiques comprenant un materiau semi-conducteur a 

5 proprietes photocatalytiques du type oxyde ou sulfure, notamment de 
roxyde de titane au moins partiellement cristallise sous forme anatase 
ledit materiau etant associe a un promoteur d 'adherence audit materiau 
fibreux. 

2. Substrat selon la revendication 1, caracterise en ce que le 

10 materiau semi-conducteur du type oxyde de titane est introduit dans le 
revetement sous forme de particules en suspension colloidale ou sous 
forme de poudre. 

3. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce que Toxyde de titane provient de la decomposition thermique de 

15 precurseur(s) organo-metallique(s), ou halogenure(s) metallique(s) au sein 
du revetement. 

4. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce que le promoteur d'adherence est mono-ou multi-composants, 
organique, mineral ou hybride organo-mineraL 

20 5. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise 

en ce que le promoteur d'adherence comporte un composant silicie, du 
type silane, silicone, siloxane. 

6. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce que le promoteur d'adherence comporte un ou plusieurs polymeres 

25 organiques, notamment des polymeres aciyliques, des polymeres fluores. 

7. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce que le promoteur d'adherence comporte au moins un oxyde 
metallique du type Ti02 ou Si02 provenant de la decomposition thermique 
de precurseur(s) silicie(s), organo-metallique{s) ou halogenure metallique 

30 au sein du revetement. 

8. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce que le promoteur d'adherence comporte au moins un composant 
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mineral choisi parmi les phosphates d'aluminium, et les aluminosilicates 
de potassium ou de calcium. 

9. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce que le promoteur d'adherence fait partie du liant permettant la 

5 cohesion du materiau fibreux, notamment du type encoUage pour laine 
minerale ou ensimage pour fils de renforcement. 

10. Substrat selon I'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le materiau fibreux mineral comprend de la laine 
minerale du type isolation et/ou des fils de verre du type renforcement. 

10 11. Substrat selon I'une des revendications precedentes, 

caracterise en ce que le materiau fibreux est agence sous forme de voile, 
de feutre, de coquille, de papier ou de materiau en vrac. 

12. Substrat selon I'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le revetement a proprietes photocatalytiques gaine 

1 5 au moins une partie des fibres du materiau fibreux sur une epaisseur d'au 
moins 5 nm, notamment comprise entre 30 et 50 nm. 

13. Procede de fabrication du substrat selon I'une des 
revendications precedentes, caracterise en ce qu*on depose le 
revetement a proprietes photocatalytiques en phase liquide sur la ligne de 

20 production du materiau fibrexjx, notamment entre les organes de fibrage 
du type assiette de centrifugation, organe de fibrage par centrifugation 
externe, par etirage mecanique, par etirage pneumatique ou a la vapeur, 
et les organes de reception des fibres, eventuellement avant, avec ou apres 
le depot du liant en phase liquide des fibres entre elles, du type 

25 composition d'encollage ou d'ensimage. 

14. Procede de fabrication du substrat selon I'une des 
revendications 1 a 12, caracterise en ce qu'on depose le revetement a 
proprietes photocatalytiques en phase liquide sur la ligne de production 
du materiau fibreux, en aval des organes de reception des fibres issues 

30 des organes de fibrage, notamment avant les organes de 
traitement/conditionnement thermiques eventuels du type etuve. 
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15. Procede de fabrication du substrat selon Tune des 
revendications 1 a 12, caracterise en ce qu'on depose le revetement a 
proprietes photocatalytiques en phase liquide sur le materiau fibreux fini 
puis on fait subir audit materiau un traitement thermique. 

16. Procede selon Tune des revendications 13 a 15, caracterise en 
ce qu^on depose le revetement en phase fluide, notamment hquide, par 
pulverisation, enduction, trempe. 

17. Application du substrat selon Tune des revendications 1 a 12 a 
des materiaux d'isolation thermique /phonique, anti-salissures, ou a des 
filtres, epurateurs, diffuseurs pour liquide ou gaz. 




FIG -2 



2/2 




FIG -2 



2/2 



FIG-3 



